

















媒にベンゼンまたはバルク重合によってポリスチレン試料を合成した。 精製した AIBN およびベン
ゼンを重合管 (30mm?)にとり、重合管と精製スチレンを入れた目盛付アンプルとを真空ラインに
セットして、液体窒素による凍結、融解による脱気操作を数回繰り返した後、スチレンを真空蒸留
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sin2( e /2) + 1l0c 
Fig. 1 S010 ポリスチレン試料の Zimm プロット(C1=1.2XI0・ 2








































sin2( e /2)+ 1000c 
Fig.2 S100 ポリスチレン試料の Zimm プロット (C1=1.3 X 10-3, 
C2=9.4 X 10 ・ 4 ， C3=4.0 X 10-4, C4=1.3 X 1O-4g/ml in benzene) 
濃度が望ましいが、実際には散乱強度との兼ね合いで決定する必要がある。測定試料の分子量の概
略値を見積もることができれば溶液濃度調製の試行錯誤が大きく軽減される。ここで、光散乱測定










選んで光散乱測定を行い、 Mw=4.05 X 105 を得た。この値は公称値 (Mw=3.55 X 105 ) より 14%
大きいので、その原因を検討したところ、計算に用いたパラメータの相違によることがわかった。す
なわち、標準試料添付のデータシートによると Mw の公称値は光散乱法によって測定さ
れ、 dn/dc4 3 6nm=0.112 me/g(ベンゼン， 25 'C)の値を用いて計算されている。これを私の実測
値、 d伽n/刈dC43仙6n則m刊r回fYn1f=0.1104TIlt /勾g を用いて換算し直すと、 Mw=4.12 X 105 と計算できる。この値は私の
実測の Mw値と 2% 弱の違いであり、極めてよい一致といえる。較正曲線作成のための標準試料の
Mw 値として、溶媒にベンゼンを用い、光散乱法によって求められているものについて
は、 dn/dC436nm =0.104 mt / g に換算し直した値を用いた。
(3) ポリスチレンモデル試料のキャラクタリゼーション
3 種類のポリスチレンモデル試料、 S010、 S100 、 S150 のベンゼン溶液を調製し、各溶液を希釈
して約 1110 濃度までの範囲の 4 濃度について光散乱測定をおこなった。測定結果の例として、




GPC測定装置として、ポンプ (880-PU 型)、デガッサー (DG-3310 型)、カラムオーブン、 UV検
出器 (875-UV 型)、 RI検出器 (RI-930 型)、オートサンプラー (850-AS型)、システムコントロー
ラ (801-SC型)グラフイクインテクレータ (805-GI 型) (いずれも日本分光製)、カラム (KF- 80M ，
KF-802 , KF-807，昭和電工製)の組合わせを用いた。
溶媒にテトラヒドロフラン(THF)(和光純薬、特級、安定剤不合)を用い、あらかじめ 0.45μm メ
ンブランフィルターでろ過してキャリアーとした。各試料は、約 1mg/2 meTHF、 0 .05%溶液として
全量を 0.45μm メンプランフィルターにて加圧ろ過し、試料容器のシリンジパイアル瓶に仕込ん
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較正曲線用標準ポリスチレン試料として F-850 、
F-288 、 F-80 、 F-40 、 F-10 、 F-4 、 F-1 、 A-2500、 A-







各試料の(MwX Mn)ω値を、そのクロマトグラムの溶出量 (eV) のピーク位置の分子量とみなし、




な関数で表せることが望ましい。 Fig.3 の場合、 5 次多項式でほぼ満足できる結果を与えた。
(3) モデル試料
1) 光散乱法による測定値との比較
S010、 S100、 S150 試料の GPC クロマトグラムを Fig.4 に、 Mn、 Mw、 Mw/Mn値を Table 2 に
示す。 Table 2 によると、光散乱法と GPC の Mw 値は、 S010 、 S100 試料については 3 ~4% の差



























































Fig.5 の GPC クロマトグラムの
LS GP<ご
試料名 Mw .r <S>2 Mn Mw Mw/地1
.10-4 (cm).106 .10-4 .10-4 
S010 9.5 1.5 5.0 9.3 1.8 
S100 102 6.3 61 107 1.7 





つの成分の面積比、 Mn、 Mw、 Mw/Mn を Table
3 に示した。 Table 3 より、全ての試料につい
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Fig.5 
成分 2 (S100) 
Mn Mw Mw/地1












成分 1 (S010) 
地1 Mw Mw/Mn 
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log M 
スチレン/SDS 系光乳化重合ポリスチ
レン試料の分子量分布 ([M): 0.8%, [SDS): 










との分子量分布曲線の一例を Fig. 6 に示
す。 Fig.6 は、分布関数にその試料の重合率を掛



























スチレン/SDS 系光乳化重合ポリスチレン試料の GPC クロマトグラム巳ーク分離
重合時間 重合率 面積比 陥1 Mw Mw/地1 [PolymerJ 
試料名 (sec) (%) ・ 1Q4 ・ 104 (mole/D .107 
光照射後効果 L H LH L H L H L H 
6.7 0.8 9.5 19 2.0 6.7 
16.6 1.9 1.2 24 2.1 13 
36.4 4.2 9.9 23 2.3 32 
55.6 0.0 6.8 9.5 24 2.5 55 
6.1 7.4 0.90 0.09 11 40 25 50 2.3 1.2 47 
11.1 8.3 0.85 0.15 11 74 25 83 2.3 1.1 49 
21.0 9.6 0.75 0.25 10 125 24 139 2.4 1.1 54 










効果重合試料のピーク分離が実行できる。 Table 4 にピーク分離によって求めた peak L成分と peak
H成分の面積比、 Mn、 Mw、 Mw/Mn およびこれらの値を用いてポリマー鎖濃度 ([Polymer]) に換算
した値をそれぞれ示す。 Table 4 において、後効果重合の peak L 成分の[Polymer] はほぼ一定値を
与えるとみなせるが、かなりのバラツキがみられる。これは、重合反応物からポリマーの分離・精
製、 GPC測定に至る間のエラーに加えて、特に peak L成分の場合に、 GPC クロマトグラムの低分子
量端のわずかな取り扱いの変動がMn値に大きく影響し、この値を用いて計算する [Polymer] 値に大
きな差となって現れると考えられる。幸い、 peak H 成分の場合には、これによるバラツキは peak L 




わかる。しかし、 peak H 成分の[Polymer] (mole/l)値は光遮断時に成長しているポリマーラジカル鎖
そのものの濃度であり、この値が実験値として容易に得られることの意義は大きい。
おわりに
合成したモデル試料を用いて、 GPC測定から求める平均分子量を光散乱法による実測値と比較す
ることによって、その信頼性を確かめるとともに、ピーク分離によって 2 成分の濃度比を求める方
法を、後効果重合解析に応用することができた。これによって、乳化重合の極初期過程の光散乱に
よる粒子数と粒子量の時間変化を求めることに加えて、同時にその重合過程の定量的な動力学的解
7. 
析が可能となった。
本課題では、ポリスチレンについて実施できたにすぎないので、ポリメタクリル酸メチルなどの
系へ適用するためには、他のポリマーへも拡張する必要があり、今後の課題である。
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